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Mit internationalem Recherchenbericht. 



(54) Title: AUSTENITIC NICKEL-CHROMIUM-MOLYBDENUM-SILICON ALLOY WITH HIGH CORROSION RESISTANCE TO 
HOT CHLORIDE-CONTAINING GASES AND CHLORIDE 

(54) Bezeichnung: AUSTEN ITISCHE NICKEL-CHROM-MOLYBDAN-SILIZIUM-LEGIERUNG MIT HOHER KORROSIONS- 
BESTANDIGKEIT GEGEN HEISSE CHLORHALTIGE GASE UND CHLORIDE 



(57) Abstract 



The invention relates to an austenitic nickel-chromiuni-molybdenum-silicon alloy with a markedly improved resistance to the type of 
hot chlorine-containing gases and chlorides found, for example, in chemical plants, thermal waste-disposal facilities, the exhaust systems 

• of cars and in diesel engines, consisting of: Cr 18-22 %; Mo 6-10 %; Si 0.6-1.7 %; C 0.002-0.05 %; Fe 1-5 %; Mn 0.05-0.5 %; Al 
0.1-0.5 %; Ti 0.1-0.5 %; Mg 0.005-0.05 %; Ca 0.001-0.01 %; V max. 0.5; P max. 0.02 %; S max. 0.01 %; B 0.001-0.01; Cu max. 0.5; 
Co max. 1 %; Hf, Y, Zr and/or rare earth elements 0.02-0.5 %; and the remainder nickel and impurities caused by the melting process. 

(57) Zusammenfassung 

Vorgeschlagen wird eine austenitische Nickel— Chrom-Molybdan-Silizium-Legierung mit einer deutlich verbesserten Bestandigkeit 
gegen heiBe chlorhaltige Gase und Chloride, wie sie beispielsweise in Anlagen der chemischen Industrie, der thermischen Mullentsorgung, 
in Abgassystemen von Automobilen und in Dieselmotoren auftreten, bestehend aus: Cr 18-22 %, Mo 6-10 %, Si 0,6-1,7 %, C 0,002-0,5 
%, Fe 1-5 %, Mn 0,05-0,5 %, Al 0,1-0,5 %, Ti 0,1-0,5 %, Mg 0,005-0,05 %, Ca 0,001-0,01 %, V max 0,5 %, P max 0,02 %, S max 0,01 
%, B 0,001-0,01 %, Cu max. 0,5 %, Co max. 1 %, Hf, Y, Zr und/oder Seltene Erden 0,02-0,5 %, Rest Nickel und erschmelzungsbedingte 
Verunreinigungen. 



Austenitische Nickel-Chrom-Molybdan-Silizium-Legierung mit holier 
Korrosionsbestandigkeit gegen heifie chlorhaltige Gase und Chlo- 
ride 

Gegenstand der Erfindung ist eine austenitische Nickel -Chrom - 
Molybdan- Legierung mit Zusatzen von Silizium. 

In Anlagen und Aggregaten, bei denen heifce chlorhaltige Gase und 
chloridhaltige Ablagerungen auftreten (Anlagen der chemischen 
Industrie, Anlagen zur thermischen Mullentsorgung, insbesondere 
bei der Verwertung von Sondermiill, Anlagen zur Verwertung von 
Biomasse, GroSdieselmotoren, Auspuf f systeme von Automobilen) 
werden bei Temperaturen von bis zu 400 °C ferritische Kesselbau- 
stahle eingesetzt. Bei hoheren Temperaturen werden vielfach Nik- 
kel-Chrom-Molybdan-Legierungen mit 21,5 % Chrom, 9 % Molybdan, 
3,7 % Niob, 2,5 % Eisen, Rest Nickel und unvermeidbare Verjanrei- 
nigungen (Deutsche Werkstof f nummer 2.4856) verwendet 
(Stahlschliissel 1995) . 

Die Legierung mit der Werkstof f nummer 2.4856 ist jedoch schwie- 
rig zu verarbeiten. Daruber hinaus erleidet diese Legierung bei 
Temperaturen oberhalb von 500 °C einen erheblichen Duktilitats- 
verlust, der bei druckf uhrenden und/oder mechanisch stark bean- 
spruchten Bauteilen zur Rifcbildung fuhren kann. In einem gewis- 
sen Umfang kann der Ausscheidungsbeginn der duktilitatsmindern- 
den Ausscheidungen verzogert werden durch ein Absenken des Ei- 
sengehaltes. 

MaEnahmen, die zu einer deutlichen Anhebung der Duktilitat fuh- 
ren, werden in der internationalen Patentanmeldung WO 95/31579 
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angefuhrt, in welcher eine neue Legierung auf der Basis der Le- 
gierung gemaS Werkstof fnutnmer 2.4856 beschrieben wird, die sich 
durch eine erhohte Kalt- und Warmverf ormbarkeit und eine hohere 
Duktilitat auszeichnet. 

Auch die neue, in dieser Druckschrift beschriebene Legierung 
weist noch Nachteile auf . So wird durch die angefuhrten duktili- 
tatssteigernden MaSnahmen die Korrosionsbestandigkeit gegen 
hochchlorhaltige Gase und chloridhaltige Belage gegenuber der 
Legierung mit der Werkstof fnummer 2.4856 reduziert. Bereits bei 
dieser Legierung treten bei den aus Grunden der Wirkungsgrad- 
steigerung standig ansteigenden Prozefi- und Abga s temper a turen 
hohe Kojrrosionsraten auf. Legierungen vom Typ 2.4856 sind da- 
ruber hinaus anfallig gegen Heifikorrosion durch sulphathaltige 
Ablagerungen, so daS ein erheblicher Bedarf nach einer andersar- 
tigen Legierung mit verbesserter Bestandigkeit gegen Hochtempe- 
raturkorrosion besteht. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Legierung mit ei- 
ner gegenuber dem Stand der Technik deutlich verbesserten Be- 
standigkeit gegen Chlorgaskorrosion und chloridhaltige Belage 
bei gleichzeitiger erhohter Bestandigkeit gegen Sulphatkorrosion 
und bei hoher Duktilitat im gesamten Temperaturbereich bis 
1 000 °C zu entwickeln. 



3 



Die Aufgabe wird gelost durch eine siliziumhaltige Nickel -Chrom- 
Molybdan-Legierung, die (in Masse- %) aus folgenden Bestandteilen 
besteht : 

Cr 18 - 22 % 



Mo 6 - 10 % 

Si 0,6 - 1,7 % 

C 0,002 - 0,05 % 

Fe 1 - 5 % 

Mn 0,05 - 0,5 % 

Al 0,1 - 0,5 % 

Ti 0,1 - 0,5 % 

Mg 0,005 - 0,05 % 

Ca 0,001 - 0,01 % 

V max. 0,5 % 

P max. 0,02 % 

S max. 0,01 % 

B 0,001 - 0,01 % 

Cu max . 0,5 % 

Co max. 1 % 



Hf und/oder Y und/oder Zr und/oder Seltene Erden 

0,02 - 0,5 % \- 
Rest Nickel und erschmelzungsbedingte Verunreinigungen. 

Die erf indungsgemaSe Legierung zeichnet sich mit einer gegenixber 
dem Stand der Technik deutlich erhohten Hochtemperaturkorro- 
sionsbestandigkeit gegen chlorhaltige Gase, chloridhaltige 
Aschen, Ablagerungen und Salzverbindungen bei gleichzeitiger 
Korrosionsbestandigkeit gegen Sulphatkorrosion und NaSkorrosion 
sowie hoher Duktilitat aus. 



Vorteilhafte Weiterbildungen des ' Erf indungsgegenstandes sind den 
Unteranspruchen zu entnehmen. 
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Eine bevorzugte Legierung zeichnet sich durch folgende Legie- 
rungsbestandteile (in Masse-%) aus: 



Cr 


18 


20 


% 


Mo 


8 


9,0 


o 


Si 


0,7 


1,1 


% 


C 


0, 02 - 


0, 015 


0, 

o 


Fe 


2,5 


3,5 


% 


Mn 


0, 05 - 


0,1 


% 


Al 


0,1 


0,3 


% 


Ti 


0,1 


0,4 


% 


Mg 


0,005 - 


0, 015 


% 


Ca 


0,001 - 


0,005 


% 


V 


max. 


0,01 


% 


p 


max. 


0,002 


% 


s 


max. 


0,001 


% 


B 


0,001 - 


0, 001 


% 


Cu# 


max. 


0,5 


% 



Hf und/oder Y und/oder Zr und/oder Seltene Erden 

0,03 - 0,06 % 
Rest Nickel und erschmelzungsbedingte Verunreinigungen . 

Die Legierung eignet sich in vorteilhaf ter Weise einerseits zur 
Herstellung von Rohren, insbesondere Kompositrohren, Blechen, 
Bandmaterial , Folien, DrShten sowie aus diesen Halbzeugen herge- 
stellte Gegenstande und andererseits als Auf tragsschweifcung oder 
Plattierung auf gebrachter Korrosionsschutz . 

Die vorteilhaf ten Eigenschaf ten der erf indungsgemafcen Legierung 
gehen aus den folgenden Ausf uhrungsbeispielen hervor. Tabelle 1 
zeigt beispielhaft Analysen von Chargen aus der erf indungsge- 
maSen Legierung (A-F) sowie die von aufcerhalb der erf indungsge- 
mafien Zusammensetzung liegenden Vergleichslegierungen (G, H) . Zum 
Vergleich wurde die Legierung 2.4856 herangezogen. Alle Legie- 
rungsvarianten wurden aus gegossenen Blocken durch Warmwalzen 
mit anschliefiendem Kaltwalzen bei Raumtemperatur hergestellt. 
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Die Bestandigkeit der erf indungsgemafcen Legierung gegen Chlorid- 
korrosion geht aus den Abbildungen 1 und 2 hervor. Fur die Ver- 
suche wurden geschliffene und gereinigte Testcoupons verschiede- 
ner Versuchslegierungen in eine wafirige Losung aus 1 mol/1 NaCl, 
0,1 mol/1 CaCl 2 und 0,25 mol/1 NaHC0 3 getaucht, bei 60 °C ge- 
trocknet und anschlieSend bei 750 °C an Luft uber 240 Stunden 
ausgelagert. Dieser Test simuliert die Beanspruchungen, wie sie 
beispielsweise in Abgassystemen von Automobilmotoren (an Falten- 
balgen zur Entkopplung von Katalysator und Motor) auftreten. Ab- * 
bildung 1 zeigt den Metallabtrag, Abbildung 2 zeigt den metallo- 
graphisch ermittelten Korrosionsangrif f bei Versuchsende . Bei 
den Untersuchungen hat es sich uberraschend gezeigt, daE die Be- 
standigkeit gegen Chloridkorrosion z.B. gegenuber der Legierung 
2.4856 erheblich verbessert werden konnte durch die Zugabe von 
Silizium in Mengen zwischen 0,6 und 1,7 %. 

f 

Der vorteilhafte EinfluS des Siliziums geht auch aus Abbildung 3 
hervor, welche den metallographisch ermittelten Korrosionsan- 
grif f von Proben zeigc, welche in einem komplexen Medium 
(chlorhaltiges synthetisches Miillverbrennungsgas (2,5 g/m 3 HC1, 
1,3 g/m 3 S0 2 / 9 % 0 2 , Rest N 2 ) bei gleichzeitiger Beauf schlagung 
mit chloridhal tiger Kesselasche) uber 1000 Stunden bei 600 °C 
ausgelagert wurden. Gegenuber der siliziumarmen Charge (Beispiel 
G) zeigt die erf indungsgemaEe siliziumhaltige Legierung einen 
deutlich verringerten Korrosionsangrif f . ^ 

\ 

Abbildung 4 zeigt Korrosionsangrif f nach l008stiindiger zykli- 
scher Auslagerung von Proben, welche vor der Auslagearung bei 
750 °C in einer chlor- und schwef eldioxidhaltigen Atmosphare mit 
einem Belag aus Na 2 S0 4 /KCl beschichtet wurden. Dieser Versuch 
dient der Prufung der Bestandigkeit gegen Sulphatkorrosion . Wie 
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der Abbildung zu entnehmen ist, zeigt auch bei dieser Korro- 
sionsbeanspruchung die erf indungsgemafce Legierung deutlich ge- 
ringere Korrosionsraten auf, als die zur Zeit unter solchen Kor- 
rosionsbedingungen verwendete Legierung 2.4856. 

Die hervorragenden Eigenschaf ten der erf indungsgemaSen Legierung 
sind auf die Siliziumzusatze und auf die Abstimmung der Legie- 
rungselemente Molybdan, Chrom und Eisen zuruckzufuhren. Der Si- 
liziumgehalt der erf indungsgemafien Legierung soil zwischen 0,6 % 
und 1,7 % liegen, da bei geringeren Siliziumgehalten die korro- 
sionshemmende Wirkung des Siliziums nicht mehr auftritt und bei 
hoheren Siliziumgehalten verstcirkt mit dem Auftreten versprodend 
wirkencjer Silizide und deutlichem Duktilitatsverlust , insbeson- 
dere bei mittleren Temperaturen (500-800 °C) , zu rechnen ist. 
Bei Siliziumgehalten zwischen 0,5 und 1,7 % sinkt die Kerb- 
schlagzahigkeit , gemessen an ISO-V-Kerbschlagproben, selbst nach 
lOOOstiindiger Auslagerung bei 600 °C nicht unter 100 J/ cm, wie 
Abbildung 5 zeigt . 

Der Molybdangehalt der erf indungsgemaSen Legierung wird auf 10 % 
begrenzt, da, wie aus Abbildung 4 hervorgeht, bei hoheren Mo- 
lybdangehalten die Anfalligkeit gegen Sulphatkorrosion zunimmt. 
Ein Mindestmolybdangehalt ist erforderlich urn NaSkorrosion im 
Falle von Taupunktunterschreitungen zu vermeiden. 

Der Chromgehalt der erf indungsgemaSen Legierung soli zwischen 
18 % und 22 % betragen, urn eine ausreichende Korrosionsbestan- 
digkeit zu gewahrleisten. Hohere Chromgehalte erschweren deut- 
lich die Verarbeitbarkeit von Nickel - Chrom-Molybdan- Legierungen . 
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Die Legierung sollte dariiber hinaus Hafnium und/oder Seltene Er- 
den und/oder Zirkonium und/oder Yttrium enthalten, wenn fur spe- 
zifische Anwendungen zum Beispiel in Automobilabgassystemen bei 
hohen Temperaturen und/oder bei schnellen Temperaturwechseln ei- 
ne verbesserte Haftung schiitzender Oxidschichten gefordert wird. 
Die Sutnme an diesen reaktiven Elementen sollte jedoch 0,5 % 
nicht iiberschreiten. 

Der Eisengehalt der erf indungsgemaSen Legierung wird auf maximal 
auf 5 % beschrankt, da bei hoheren Eisengehalten in chloridhal- 
tigen Medien die Gefahr der Bildung leicht fluchtiger Eisenchlo- 
ride besteht. Ein Mindesteisengehalt von 1 % ist jedoch erfor- 
derlich, urn die Verarbeitbarkeit der Legierung zu gewahrleisten. 

Der Kohlenstof fgehalt der erf indungsgemaSen Legierung wird auf 
maximal 0,05 % beschrankt, da bei hoheren Kohlenstof fgehal ten 
die Gefahr der interkristallinen Korrosion besteht. 

Die Gehalte an Titan und Aluminium werden jeweils auf maximal 
0,5 %; der eigentlich unerwiinschte Niobgehalt auf max. 0,5 % be- 
schrankt, da diese Elemente bei mittleren Temperaturen zu einem 
Duktilitatsverlust wegen der Bildung intermetallischer Phasen 
fuhren konnen. Die Gesamtsumme der Zusatze an Niob, Aluminium 
und Titan soil 1 % nicht uberschreiten. Ein Mindestgehalt an den. 
sauerstof f af f inen Elementen Aluminium, Titan, Magnesium und 
Calcium ist jedoch erf orderlich, urn eine gute Oxidationsbestan- 
digkeit zu gewahrleisten. Der Mangangehalt soil aus Verarbei- 
tungsgrunden mindestens 0,05 % betragen, jedoch nicht uber 0,5 % 
hinausgehen, da sich hohere Mangangehalte ungunstig auf die Oxi- 
dationsbestandigkeit auswirken. Zur Verbesserung der Verarbeit- 
barkeit werden auch 0,001-0,01 % Bor zulegiert. 
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Die Gehalte an Phosphor unci Schwefel sollten so gering wie mog- 
lich gehalten werden, da diese grenzf lachenaktiven Elemente so- 
wohl die Hochtemperaturkorrosionsbestandigkeit , als auch die 
Duktilitat der Legierung verringern. 

Die erf indungsgemafie Legierung kann fur Binder, Folien, Bleche, 
Rohre (nahtlos oder geschweifit) , Drahte, als Auf tragsschweifiung, 
als Auftragsplattierung oder als Kompositrohr verwendet werden. 

Die Herstellung der erf indungsgemafien Legierung kann sowohl 
durch Blockgufc als auch durch Stranggufc nach Erschmelzung im Va- 
kuuminduktionsofen oder nach offener Erschmelzung erfolgen. Ein 
Umschmelzen der Legierung kann erfolgen, ist aber nicht zwingend 
erforderlich. Die Warmf ormgebung erfolgt durch Schmieden, Warm- 
walzen oder Strangpressen, die Kaltf ormgebung durch Kaltwalzen, 
Drahtziehen oder Pilgern. Die Herstellung von Verbundwerkstof - 
fen, beispielsweise das Plattieren auf Kohlenscof f stahle kann 
durch eines der ublichen Auf tragsschweifcverf ahren, durch Kalt- 
oder Warmwalzen von Blechen und Bandern, durch Sprengplattieren 
oder durch eines der ublichen Verfahren zur Herstellung von Bi- 
metallrohren erfolgen. 

Wegen ihrer ausgezeichneten Chlorierungsbestandigkeit kommt die 
Legierung insbesondere als Band und Blech, Rohr oder Plattierma- 
terial fur den Einsatz in hei&en chlorhaltigen Gasen oder in An- 
wesenheit chloridhal tiger Belage in Frage, wie diese in Anlagen 
der chemischen Industrie, in Anlagen zur thermischen Behandlung 
von chlorhaltigen Chemieabf alien und kontaminierten Boden sowie 
in Automobilabgassystemen (Faltenbalge zur Entkopplung von Ab- 
gaskatalysator und Motor) auftreten. Die ausgezeichnete Bestan- 
digkeit der Legierung gegen komplexe korrosive Salzablagerungen 
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(Kesselasche) macht die Legierung auch geeignet fur die Verwen- 
dung als Plattier- und Konstruktionswerkstof f in Anlagen zur 
thermischen Abf allentsorgung, in GroSdieselmotoren, in Anlagen 
zur Energiegewinnung aus Biomasse und in Anlagen der Zellstoff- 
industrie . 
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Patentanspruche 

1. Austenitische Nickel -Chrom-Molybdan-Legierung mit Zusatzen 
von Silizium gekennzeichnet durch die Legierungsbestandteile (in 
Masse-%) 



Cr 


18 


22 


% 


Mo 


6 


10 


% 


Si 


0,6 


1,7 


% 


C 


0,002 - 


0,05 


% 


Fe 


1 


5 


% 


Mn 


0, 05 - 


0,5 


% 


Al 


0,1 


0,5 


o, 
o 


Ti 


0,1 


0,5 




Mg 


0,005 - 


0,05 


% 


Ca 


0,001 - 


0,01 


% 


V 


max. 


0,5 


o 


P 


max. 


0,02 


% 


S 


max. 


0,01 


% 


B 


0,001 - 


0,01 


o 


Cu 


max. 


0,5 


% 


Co 


max. 


1 


% 



Hf und/oder Y und/oder Zr und/oder Seltene Erden 

0,02 - 0,5 % 
Rest Nickel und erschmelzungsbedingte Verunreinigungen, 
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2. Legierung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Legie- 
rungsbestandteile (in Masse- %) 



Cr 


18 - 20 


% 


Mo 


8 - 9,0 


% 


Si 


0,7 - 1,1 


% 


C 


0,02 - 0,015 


% 


Fe 


2,5 - 3,5 


% 


Mn 


0,05 - 0,1 


o, 
o 


Al 


0,1 - 0,3 


o, 
"o 


Ti 


0,1 - 0,4 


% 


Mg 


0,005 - 0,015 


% 


Ca 


0,001 - 0,005 


% 


V 


max. 0,01 


% 


P 


max. 0,002 


% 


S 


max. 0,001 


0 


B 


0,001 - 0,001 


% 


Cu 


max . 0,5 


\ 


Hf 


und/oder Y und/oder 




0,03 - 0,06 





3. Legierung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Mo- 
lybdangehalt zwischen 6,5 und 9,5 %. 

4. Legierung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Sili- 
ziumgehalt zwischen 0,6 und 1,3 %. 

5. Verwendung der Legierungen nach einem der Anspruche 1 bis 4 
zur Herstellung von Rohren, Blechen, Bandmaterial , Folien, Drah- 
ten sowie aus diesen Halbzeugen hergestellte Gegenstande. 



6 . Verwendung der Legierung nach einem der Anspruche 1 bis 
zur Herstellung von Kompositrohren. 
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7. Verwendung der Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 4 
als durch Auf tragsschweiSung oder Plattierung auf gebrachter Kor- 
rosionsschutz . 
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